10/531438 




v^CI z ,?!ocjJiCT/PTO 1 4 APR 2§0S 



DOCKET NO.: 268749US0PCT 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Hans-Georg GOEBBEL, et al. 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/EP03/1 1737 
INTERNATIONAL FILING DATE: October 23, 2003 

FOR: PROCESS FOR THE CONTINUOUS PREPARATION OF EPOXIDES FROM OLEFINS 
AND HYDROPEROXIDES OVER A SUSPENDED CATALYST 



In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: 



Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/EP03/1 1 737. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 



REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 



Commissioner for Patents 
Alexandria, Virginia 22313 



COUNTRY 



APPLICATION NO 

102 49 377.4 



DAY/MONTHATEAR 
23 October 2002 



Germany 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPrVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




Customer Number 



22850 



Norman F. Obion 
Attorney of Record 
Registration No. 24,618 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



(703)413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 08/03) 



ATENT COOPERATION TRE A 



From the INTERNATIONAU BUREAU 



PCT 



NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 



To: 



ISENBRUCK, Giinter 

Isenbruck Bdsl Hdrschler Wichmann 

Huhn 



(PCT Administrative Instructions, Section 41 1) 


7] 


Theodor-Heuss-Anlage 12 
68165 Mannheim 
Germany 


Date of mailing (day/month/ 
08 December 2003 




Applicant's or agent's file re 
B02/0779PC 


erence ^^^^i^-^ 

\ 5. Oez, 2003(0 




IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP03/11737 


1 Frist: 
1 Vortrisl 


Inte 


{^national filing date (day/month/year) 

23 October 2003 (23.1 0.03) 


International publication dat 
Not yet published 




Priority date (day/month/year) 

23 October 2002 (23.10.02) 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority docurr.entls) relating to the earlier appt:cation(s} indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk(*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1 (a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1 (c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 1 7.1 (a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 



Prioritv date 



23 Octo 2002(23.10.02) 



Prioritv aoolication No. 
102 49 377.4 



Country or regional Office 
or PCT re ceiving Office 

DE 



Date of receipt 
of nrioritv document 

25 Nove 2003 (25.11.03) 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 




34, chemin des Colomt>ettes 


M-Chr. GUILLEMOT (Fax 338 8970) 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No. (41-22)338.89.70 


Telephone No- (41-22)338 9838 


Form PCT/IB/304 (July 1998) 


006006898 



Rec'd PCT/PTO 1 4 APR 2005 „ i / i i 7 3 7 

BUND||REPUBUK DEUTS^LAND ^ V 

10/531438 



PMORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17. 1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



m 

CO 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/inhaber: 
Bezeichnung: 



102 49 377.4 



23, Oktober 2002 



BASF AG, Ludwigshafen/DE 



Verfahren zur kontlnuierlichen Herstellung von Epoxi- 
den aus Olefinen und Hydroperoxiden an einem sus- 
pendierten Katalysator 



> 

o 
O 



IPC: 



C 07 D, C 07 B 



i?itf "?f 1®*!®*®" ^J"*""® S®"*"® WIedergabe der ursprUng. 

lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. ursprung 




MQnchen, den 2. Oktober 2003 . 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 




P J. 000005400 1/Kg 
- 1 - 

BASF Aktiengesellschaft 23. Oktober 2002 
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Verfahren zu kontinuierlichen Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 
Hydroperoxide!! an einem suspendierten Katalysator 



Die vorliegende Erfindimg betrifft ein kontinuierliches Epoxidationsverfahren von 
Olefinen zu Epoxiden in einem Reaktor, der mindestens einen in einer Fliissigphase 
suspendierten Katalysator enthalt vmd gegebenenfalls zusatzlich eine Gasphase, wobei die 
Fltissigphase und gegebenenfalls die Gasphase durch eine Vorrichtung mit Offiiungen oder 
Kanalen im Reaktor gefiihrt und der suspetidierte Katalysator bei der Abtrennung der 
Epoxid-haltigen Fliissigkeit mittels einer Querstromfiltration im Reaktionssystem 
zurilckgehalten wird. Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchftihrung des 
Verfahrens. Bevorzugt werden Verfahren und Vorrichtung bei der Epoxidation von Propen 
mit Wasserstof]5)eroxid zu Propenoxid verwendet. 

Nach dem Stand der Technik kann die Epoxidation von Olefinen xnit Hydroperoxid 
einstufig oder mehrstufig durchgefflhrt werden, wobei diskontinuierliche wie auch 
kontinuierliche Verfahren moglich sind. Vorzugsweise wird die Epoxidation auch 
katalysiert, entweder in heterogener oder homogener Phase. Verfahren werden 
beispielsweise in der WO 00/07965 beschrieben. 

Bekannt ist auch, die heterogen katalysierte Epoxidation in einem Festbettreaktor 
durchzufiihren. Hierzu mttssen zumeist speziell praparierte Katalysatoren hergestellt 
werden. Vorzugsweise wird der Katalysator bei dieser Verwendung auf TragennateriaUen 
aufgebracht oder zu speziellen Formkorpem verarbeitet. Bei Verlust der Aktivitat, die 
schon nach relativ kurzen Standzeiten eintreten kann, kaim jedoch der Katalysator oft nur 
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in aufwendiger Weise aus dem Festbett ausgetauscht oder regeneriert weiden. Dies ist 
zumeist mit AbsteUen der gesamten Anlage, d.h. nicht nur der Epoxidationsstufe, sondem 
auch der folgenden Aufarbeitimgsstufe verbunden. Dies ftihrt zu einer niedrigen Raum- 
Zeit-Ausbeute, was fBr ein industrielles Verfahren nachteiUg ist 



Der vorUegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu entwickehi, bei dem der Katalysator 
wahrend der Umsetzung leicht ausgetauscht werden kann, ohne dass das AbsteUen der 
Anlage erforderlich ist, bei gleichzeitig hoher Raum-Zeit-Ausbeute. 



Die Aufgabe konnte durch ein kontinuierliches Verfehren zur Epoxidation von Olefinen 
gelost werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Epoxidation in einem Reaktor 
durchgefUhrt wird, der mindestens einen in einer Fliissigphase suspendierten Katalysator 
enthait, wobei die Fliissigphase durch eine im Reaktor eingebaute Vorrichtung mit 
Offiiungen oder Kanalen geflihrt wird, und der Katalysator bei der Abtrennung der Epoxid- 
haltigen Fltissigkeit mittels einer Querstromfiltration im Reaktionssystem zurttckgehalten 



wird. 



Sofem eine Gasphase vorhanden ist, kami auch diese durch die im Reaktor eingebaute 
Vorrichtung mit Offiiungen oder KanSlen gefiihrt werden. 



Die Vorrichtung mit Offiiungen oder Kanalen zur Durchleitung des Reaktionsmediums 
kann aus einer Schiittung, einem Gestrick, oder einem Packungselement bestehen. Solche 
Vorrichtungen sind bereits aus der Destinations- und Extraktionstechnik bekannt 

FOr den Zweck der vorUegenden Erfindung haben besagte Vorrichtungen jedoch 
grundsatzUch einen wesentUch klemeren hydrauUschen Durchmesser als die fur 
Destinations- und Extraktionstechnik als Einbauten verwendeten Vorrichtungen. Fiir das 
neue Verfahren ist besagter Durchmesser vorzugsweise um den Faktor 2 bis 10 Weiner. 
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Voizugsweise betrSgt der hydraulische Durchmesser der ftir das erfindimgsgemaBe 
Verfahren als Einbau in den Reaktor verwendeten Vonichtung 0,5 bis 20 mm. 

Packungselemente, die den Vorteil eines geringen Drackverlustes bieten, sind z.B. 
Drahtgewebepackungen. Aufier Gewebepackungen kSnnen auch Packungen aus anderen 
gewebten, gewirkten oder gefilzten fliissigkeitsdurchlassigen Materialien verwendet 
werden. 

Als wdtere geeignete Packungen bzw. Packungselemente kSnnen ebene Bleche, bevoizugt 
ohne Perforation oder andere gr6Bere Offiiungen eingesetzt werden. Beispiele sind 
handelsabliche Typen, wie beispielsweise der Typ Bl der Firma Montz oder Mell^ak der 
Firma Sulzer. 

Vorteilhafl sind auch Packungen aus Streckmetall, wie zum Beispiel Packungen des Typs 
BSH der Firma Montz. Auch dabei mOssen OfGiungen, die etwa in Form von 
Parforationen ausgebildet sind, entsprechend klein gehalten werden. Entscheidend ftir die 
Eignung einer Packung im Rahmrai der vorliegenden Erfindung ist nicht deren Geometrie, 
sondem die fiir die Stromfdhrung aitstehenden Offiiungsgrdfien bzw. Kanalbreiten in der 
Packung. 

Um die Feststoffteilchen im Reaktor zu suspendieren, wird diesem mechanische Energie 
voizugsweise iiber Rfihrwerke, Dflsen oder aufeteigende Gasblasen zugefiihrt. Duich den 
Einbau vorstehend genannter Vonichtungen in den Reaktor wird eine erhShte DijSerenz in 
der Bewegung der Katalysatorteilchen gegenttber der Fliissigphase im Reaktionsteil 
erzeugt, da die Partikel in den engen OflBnungen und KanSlen besagter Vorrichtungen 
gegenfiber der umgebenden Fltissigkdt starker zurttckgehalten werden. Aufgrund dieser 
abStaen Relativgeschwindigkeit wird der StofiEiibergang zwischen Fltlssigkeit und 
suspMidierten Feststoflfteilchen verbessert, was zur Errdchung einer hohen Raum-Zeit- 
Ausbeute wichtig ist 

Es ist auch bereits bekannt, ftir Suspensionskatalysatoren Katalysatorpartikel mit 
KomgrdBen im Bereich von 1 bis 10 min zu verwenden. Teilchen dieser QroRe besitzen 
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gegeniiber der umgebenden Httssigkeit zwar die gewiinschte Relativgeschwindigkeit, ihre 
geringe volumenbezogene OberflSche begrenzt aber andererseits wiedenim den 
^ Stoffumsatz, Beide Effekte kompensieren sich htufLg, so dass das Problem der Eihohung 
des Stofitransportes letztendlich nicht geldst wird. 

lin Gegensatz dazu werden beim erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise 
Katalysatorteachen mit einer mittleren Komgr6Be von 0,0001 bis 2 mm, bevorzugt von 
0,0001 bis 1 mm, besonders bevorzugt von 0,005 bis 0,1 mm verwendet. Mit Partikeln 
dieser mittleren TeilchengrSBe konnen ttberraschenderweise die Relativgeschwindigkeit 
imd der Stofftransport weiter gesteigert werden. 

Beim neuen Verfahren ist die erreichbare hohe Relativgeschwindigkeit auch 
auBerordentlich vorteilhaft gegeniiber Verfahren, bei denen Reaktoren ohne besagte 
Einbauten verwendet werden. Bine Erhdhmig der mechanischen Energiezufuhr ttber den 
zur Suspendierung erforderlichen Betrag hinaus ftihrt bei Suspensionsreaktoren ohne 
Einbauten nSmlich zu keiner nemienswerten Veibesserung des StofRlbergangs zwischen 
der Flassigkeit und den suspendierten Feststoffteilchen, da die erzielbare 
Relativgeschwindigkeit die Sedimentationsgeschwindigkeit nur unwesentlich flbertrifft. 

Bei Kombination der Einbauten in den Reaktor mit Katalysatorteilchen im angegebenen 
KomgrSfienbereich, werden somit hohe Relativgeschwindigkeiten der Fliissigphase 
gegenttber den Katalysatorteilchen und damit ein vorteilhafter Stofftransport eireicht Das 
neue Verfahren ist daher Verfahren ftberlegen, in denen im Reaktor keine Einbauten oder 
bei denen Katalysatorteilchen mit hSherem Durchmesser verwendet werden. 



Das Verfahren kann in verschiedenen kontinuierlich betriebenen Reaktorbaufoimen, wie 
StrahldOsenreaktoren, BlasensHulen oder Rohrbtindelreaktoren durchgefUhrt werden. Dabei 
ist es nicht notwendig, dass die Einbauten den gesamten Reaktor ausfiillen. 

Besonders bevorzugte Ausftihrungsfonnen des Reaktors sind BlasensSulen oder 
Rohrbtindelreaktoren. 
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Ein ganz besonders bevorzugter Reaktor ist ein heiz- und kOhlbarer Rohrbiindelieaktor, bei 
dem die Einbauten in den einzehien Rohren tintergebracht sind. Ein solcher Reaktor hat 
den Vorteil, dass die zur Aktiviemng der Reaktion bendtigte Energie gut zugefuhrt bzw, 
die auftretende Reaktionswarme gut abgefuhrt werden kann. 

Der Reaktor ist vorzugsweise vertikal angeordnet und wird von unten nach oben 
durchstromt. 

Nadhi dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Epoxidation in einem Reaktor mit einer 
der oben beschriebenen Einbauten in Gegenwart eines oder mehrerer 
Suspensionskatalysatoren bei einem Druck zwischen 1 und 100 bar, bevorzugt 1 und 60 
bar, besonders bevorzugt 1 und 50 bar, durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur liegt 
zwischen 20 und 100 °C, bevorzugt zwischen 30 und 80 *^C, besonders bevorzugt zwischen 
40 und 70 °C. 

Das Verfahren ist einfach durchfUhrbar. hi den Reaktor wird vorstehend beschriebene 
Vorrichtung eingebaut, vorzugsweise Gewebepackungen oder Blechpackungen. Das 
Reaktionsgemisch imifassend Olefin, Hydroperoxid und Suspensionskatalysator wird nun 
mit hoher Geschwindigkeit tm Kreis durch den Reaktor gepumpt. Die 
Querschnittsflachenbelastung (Leerrohrgeschwindigkeit) der Fliissigphase liegt dabei bei 
vorzugsweise 50 bis 300 mVm\ insbesondere un Bereich von 100 bis 250 mVm^h. 

Das suspendierte Katalysatormaterial wird mit Hilfe gebrauchUcher Techniken in den 
Reaktor eingebracht. Die Rttckhaltung des Suspensionskatalysator^ im Reaktioixssystem 
bei gleichzeitiger Abtrennung der Epoxid-haltigen flilssigen Phase erfolgt durch den 
Einsatz einer Querstromfiltration. 

Als Membranen flir die Querstromfiltration eignen sich speziell behandelte 
Alimiiniumoxid- oder Metallsintermembranen mit Porendiurchmessem von 50 bis 500 rmi, 
bevorzugt 50 bis 100 nm, wie sie z.B. von der Fa. Membraflow vertrieben werden. Die 
Membranmodule, in der Regel Mehrkanalmodule, werden in den Reaktionskreislauf so 
eingebunden, dass die Stromungsgeschwindigkeit in den einzelnen Kanalen zwischen 1 
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imd 6 m/s, bevorzugt zwischen 2 und 4 m/s betrSgt und sich somit kein Belag auf den 
Membranfiachen absetzten kann. Die Abnahme des Permeatstroms, also des Epoxid- 
haltigen Fltissigkeitsstroms, der dutch die Membran tritt, erfolgt senkrecht zur 
HauptstrSmungsrichtung. Die Menge wird dabei ttber den anstehenden 
Tiansmembrandruck geregelt. Es wird dabei ein Transmembrandruck im Bereich von 0,2 
bis 2 bar, bevorzugt 0,3 bis 1 bar angestrebt. Der Transmembrandruck ist definiert als die 
Differenz des mittleren Drucks auf der Zulauf- bzw. Retentatseite, und dem Druck auf der 
Permeatseite. 

Als Permeat wird die Epoxid-haltige Fliissigjceit erhalten, die einer Auferbeitung zugeffihrt 
werden kann. 

Falls der Katalysator in seiner AktivitSt so weit nachlasst, dass das Verfahren nur noch 
unbefiiedigend ablauft, kann er bequem aus dem System abgetrennt, ersetzt oder 
regeneriert werden. Vorzugsweise wird dabei ein Teil der Katalysatorsuspension wShiend 
der Reaktion aus dem System ausgeschleust und durch ftische Katalysatorsuspension 
ersetzt. Der desaktivierte Katalysator kann dann extern regeneriert werden. Eine 
Unterbrechung der Epoxidations- oder auch der Aufarbeitungsstufe der Epoxid-haltigen 
Fliissigkeit ist somit nicht notwendig, was aufierordentlich vorteilhaft ist. 

Beim Verfahren wird die Epoxid-haltige L6sung in dem Mafie durch Edukte und 
LSsungsmittel ersetzt, wie sie dem Reaktor entnommen wird. Demzufolge ist ein 
kontinuierUch zu betreibendes Verfehren mSgUch, das ftir die technische Anwendung 
auBerordentlich gOnstig ist. 

In das erfindungsgemSBe Verfahren kSnnen fUr die Epoxidsynthese die aus dem Stand der 
Technik bekannten Edukte eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden organische Verbindungen umgesetzt, die mindestens eine C-C- 
Doppelbindung aufweisen. Als Beispiele fiir solche organischen Verbindungen mit 
mindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgaide Alkene genannt: 
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Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buteri, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, 
Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpeoten, Nonene, Dodecen, Tridecen, Tetra- bis 
Bicosene, Tri- und Tetr^ropen, Polybutadiene, Polyisobutene, Isoprene, Terpene, Geraniol, 
Linalool, Linalylacetat, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbomen, 
Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, 
Cyclooctadien, Vinylnorbomen, Inden, Tetrahydroinden, Methylstyrol, Dicyclopentadien, 
Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododecatrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, 
Betacarotin, Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Methallylchlorid, 
Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylalkohol, Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, 
Pentenole, Octadienole, Tridecenole, ungesSttigte Steroide, Ethoxyefhea, Isoeugenol, 
Anefhol, ungesattigte CarbonsSuren wie z.B. Aoylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleins9.ure, Vinylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z.B. Olsanre, Linolsaure, 
Pahmtinsaure, natOrlich voikommende Fette und Ole, 

Besonders bevoizugt werden Alkene verwendet, die 2 bis 8 KohlenstoflFatome enthalteti, wie 
Ethen, Propen und Buten. 

Ganz besonders bevorzugt wird Propen umgesetzt. 

Propen kann auch in der Qualitatsstufe "chemical grade" eingesetzt werden. Es liegt dann 
zusammen mit Propan im Verhaltnis von Propen zu Propan von ca. 97 : 3 bis 95 : 5 VoL-% 
vor. 

Als Hydroperoxide konnen die bekannten Hydroperoxide, die fur die Umsetzung der 
oiganischen Verbindung geeignet sind, eingesetzt werden. Beispiele fUr solche Hydroperoxide 
sind etwa tert.-Butylhydroperoxid oder Eth^dbenzolhydroperoxid. Bevorzugt wird als 
Hydroperoxid flir die Epoxidsynthese Wasserstofi^eroxid eingesetzt, vorzugsweise als 
wasserige Wassersto^eroxidlSsxmg. 

Als heterogene Katalj^atoren werden vorzugsweise solche verwendet, die ein pordses 
oxidisches Material, wie z. B. ein Zeolith, umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren 
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eingesetzt, die als porSses oxidisches Material ein Titan-, Germanium-, Tellur-, Vanadium-, 
Chrom-, Niob- oder Ziikonium-haltigai Zeolith iimfassen. 

Dabei sind im Einzelnen Titan-, Gennanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, 
Zidconium-haltige Zeolithe mit Praitasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die Typea mit 
rSntgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, 
AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, 
ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, 
CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, 
DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT., EPI-, ERI-, ESV-, EUO-. FAU-, FER-, GIS-, GME-, 
GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE-, JEW-. KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, 
LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, 
MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, 
PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, 
SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, 
WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder mehr der 
vorgenaimten Stnikturen. Denkbar sind fur den Einsatz im erfindungsgemSBen Verfahren 
weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des ITQ-4, SSZ-24, TTM-1, UTD-1, CIT-1 
oder Crr-5. Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 oder 
ZSM-12 zu nemien. 

Besonders bevorzugt sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFI/MEL-Mischstruktur. Ganz 
besonders bevorzugt sind im Einzehien die Titan-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im 
Allgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" bezeichnet weiden, sowie Ti-ZeoUthe mit einer zu 
iS-Zeolith isomorphen GerOststruktur. 

Sehr gOnstig ist die Verwendung eines heterogenen Katalysator, der das Titan-haltige Silikalit 
TS-1 umfesst 



Dabei ist es auch m6glich, als Katalysator das porOse oxidische Material an sich zu 
verwenden. Es ist jedoch auch mSglich, als Katalysator einen Fonnkdrper einzusetzen, der 
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das porose oxidische Material umfiisst Dabei kornien zur Herstellung des Formkerpers, 
ausgehend von dem porosen oxidischen Material, alle Verfahren gemaB dem Stand der 
^ Technik dngesetzt werden. 

5 Vor, wahrend oder nach dem einen oder mehreren Formgebungsschritten in diesen Verfahren 
koimen auf das Katalysatormaterial Edelmetalle in Form geeigneter Edelmetallkomponenten, 
beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen aufgebracht werden, Vorzugsweise wird 
dieses Verfahren angewendet, um Oxidadonskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder 
Vanadiumsilikaten mit Zeolifhstruktur herzustellen, wobei Katalysatoren erhSltlich sind, die 
10 einen Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren Edehnetallen aus der Qnsppo 
Ruth^xmi, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber 
aufweisen. Derartige Katalj^atoren sind beispielsweise in der DE-A 196 23 609.6 
bescfarieben. 

15 Selbstverstandlich kCnnen die FormkOrper konfektioniert werden. SSmtliche Verfahren zur 
Zerkleinerung sind dabei denkbar, beispielsweise durch Mahlimg, Splittung oder Brechen der 
Formkorper, ebenso wie weitere chemische Behandlimgen, wie beispielsweise vorstehend 
beschrieben. 

20 Bei Verwendung eines Formkorpers oder auch mehr davon als Katalysator, kann dieser im 
erfindungsgemaBen Verfahren nach erfolgter Deaktivierung durch ein Ver&hren regCTieriert 
werden, bei dem die Regenerierung durch g^eltes Abbrennen der fOr die Deaktivierung 
verantwortlichm BelSge erfolgt. Dabei wird bevorzugt in einer Ihertgasatmosphare gearbeitet, 
die g^iau definierte Mengen an Sauerstoff-liefemden Substanzen enthSlt. Dieses 
25 Regenerierungsverfahren ist in der DE-A 197 23 949.8 beschrieben. Femer k6nnen die dort 
bezUglich des Standes der Technik angegebenen Regenerierungsverfahren eingesetzt werden. 

Als Losungsmittel konnen vorzugsweise alle Losungsmittel verwendet werden, die die in die 
Epoxidsynthese eingesetzten Edukte ganz oder wenigstens teilweise I6sen. Beispielsweise 
30 kSnnen verwendet werden Wasser; Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter 
bevorzugt Alkohole mit weniger als sechs KohlenstoffatomCTi wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol, Propanoic, Butanole, Pentanole, Diole oder Polyole, bevorzugt solche 



• 
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mit weniger als 6 Kohlenstoflfatomen; Ether, wie beispielsweise Diethylether, 
Tetrahydrofuraii, Dioxan, 1,2-Diefhoxyethan, 2-Metlioxyethanol; Ester, wie beispielsweise 
Methylacetat oder Butyrolacton; Amide, wie beispielsweise Dimefhylformaimd, 
Dimethylacetamid, N-MethylpyrroUdon; Ketone, wie beispielsweise Aceton; Nitrile, wie 
beispielsweise Acetonitril; Sulfoxide, wie beispielsweise Dimethylsulfoxid; aliphatische, 
cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstofife, oder Gemische aus zwei oder mehr 
der vorgenannten Verbindungen. 

Bevorzugt werden Alkohole eingesetzt. Dabei ist der Einsatz von Methanol als Losungsmittel 
besonders bevorzugt. 

Bei der Umsetzung des Olefins mit dem Hydroperoxid kSnnen auch weitere Verbindungen 
vorhanden sein, die tiblicherweise bei Epoxidationsreaktionen verwendet werden. Solche 
Verbindungen sind beispielsweise Puffer, mit denen sich der ftlr die jeweilige Epoxidation 
gunstigste pH-Bereich einstellen sowie die AktivitSt des Katalj^tors regulieren ISssL 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung zur Durchfuhnmg eines 
kontinuierlichen Verfahrens zur Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxid, wie es in den 
Anspruchen 1 bis 9 beschrieben ist, umfassend einen Reaktor, in dem die Epoxidation 
durchgefiihrt wird, einen Querstromfilter zur Abtrennung von Epoxid-haltiger Losung, 
wobei der Katalysator im Reaktor zurttckgehalten wird, und einen Behalter fUr die 
Katalysator-suspension. 

Insbesondere ist die Vorrichtung zur Durchfuhnmg eines kontinuierlichen Verfahrens zur 
Epoxidation von Olefinen daduich gekennzeichnet, dass die Vorrichtung einen Reaktor mit 
Einbauten ausgewahlt aus der Gruppe Schttttung, Gestrick oder Packungselement, mit 
einem hydraulischen Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, einen in einer FlUssigkeit 
suspendierten Katalysator mit einer mittleren Komgrfifie von 0,0001 bis 2 mm, einen 
Querstromfilter sowie einen Behalter fur die Katalysatorsuspension umfasst. 
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In einer besonders bevorzugten Ausftthrung der Vorrichtung zur Durchfllhrung des 
Verfahrens ist dabei der Reaktor eine Blasensaule oder ein Rohrblindelreaktor. In einer 
ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsfoxm ist der Reaktor ein Rohrbtindelreaktor, der 
die Warmeabfuhr ermoglicht. 



Beispielhaft wird nun ein Reaktor zur Epoxidation von Olefinen anhand der Figur 1 
beschrieben. In einem solchen Reaktor kann bevorzugt Propen in Methanol als 
L6sangsmittel mit WasserstofQ)eroxid als Epoxidationsmittel und unter Verwendung eines 
TS-l-Suspensionskatalysators und gegebenenfalls von PufT^rzusatzen zur Steuerung der 
ReaktivitS^t des Katalysators und des pH-Wertes, zu Propenoxid umgesetzt werden. 

Figur 1 zeigt beispielhaft den Versuchsaufbau eines kontinuierlich betriebenen Reaktors 1, 
z.B. einer Blasensaule, oder besonders bevorzugt eines heiz- und kiihlbaren Rohrbtindel- 
reaktors mit Packungen 2, der uber die Leitungen 3 mit einem flussigen Gemisch 
bestehend aus dem Olefin, WasserstofQ)eroxid, dem Losungsmittel und gegebenenfalls 
Pufferzusatzen gespeist wird. Mit Hilfe der Pumpe 4 wird der Kreislauf aufrecht und damit 
der Katalysator in Suspension gehalten. Die Reaktionslosung wird nach Verlassen des 
Reaktors 1 fiber die Leitung S dem Querstromfilter 6 zugef&hrt. Senkrecht zur 
HauptstrOmungsrichtung findet die Abnahme des Permeats statt, welches (Iber die Leitung 
7 der Aufaibeitungsstufe der Anlage zugefiihrt wird. 

Da die Querstromfilter fiir den Katalysator unpassierbar sind, verbleibt dieser suspendiert 
im Reaktorsystem und wird fiber die Leitung 8 imd gegebenenfalls dem Wamietauscher 9 
dem Reaktor 1 zugefiihrt, so dass der Kreislauf fUr den Katalysator geschlossen wird. 

Die Ein- oder Ausschleusxmg des Katalysators erfolgt z.B. uber einen Behalter 10, der 
gezicit in den Reaktionskreislauf mit eingeschlossen werden kann. Zum Einschleusen von 
Katalysator wird z.B. eine bestimmte Menge Katalysator in den Behalter vorgelegt, und 
dieser mit LSsungsmittel gefullt. Anschliefiend werden die Ventile 1 1 und 12 geoffiiet imd 
das-Ventil 13 geschlossen. In dieser Konstellation wird der Behalter 10 voUstSndig vom 
-Reakiionsmedium diurchstrdmt und der Katalysator in das System eingetragen. 
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Zum Katalysatorausschleusen wird ahnlich verfahren. Der BehSlter 10 wird z.B. mit 
Mefhanol gefiillt, anschliefiend werden die Ventile 11 und 12 geofOaet und das Ventil 13 
geschlossen. Der Reaktor wird wiederum durchstromt. Nach dem Ausgleich der 
Katalysatorkonzentxationen im Reaktor und im Behalter werden die Ventile 11 u. 12 
geschlossen imd das Ventil 13 geSflBiet. Der Behalter 10 ist nun vom Reaktionsmedium 
getrennt und enthalt einen aliquoten Katalysatoranteil. Dieser kann dann in eiaem 
weiteren Schritt von der Losxmg befreit und eventuell extern regeneriert werden. Nach der 
Regeneration kann er der System wie oben beschrieben wieder zugeftihrt werden. 
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Bezugszeichenliste fUr Figur 1 



1 


Reaktor (Blasens9ule, Rohrbtindelreaktor) 


2 


Packungen 


3 


Zulaufleitung 


4 


Pumpe 


5 


Leitung 


6 


Qaerstromfilter 


7 


Leitung fOr das Penneat 


8 


Leitung 


9 


WSnnetauscher 


10 


Behalter fUr Katalysatorsuspension 


11 


Ventil 


12 


Ventil 


13 


Ventil 
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Patentanspriiche 



1. Kontinuierliches Verfahren zur Epoxidation von Olefitien mit Hydroperoxid, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Epoxidation in einem Reaktor durchgefiihrt wird, 
der mindestens einen in einer Flttssigphase suspendierten Katalysator enfhSlt, wobei 
die Flussigphase durch eine im Reaktor eingebaute Vorrichtung mit Of&ungen 
Oder Kanalen gefuhrt wird, \md der Katalysator bei der Abtrennimg der Epoxid- 
haltigen Flxlssigkeit mittels einer Querstromfiltration im Reaktionssystem 
zuruckgehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass auch eine eventuell im 
Reaktor befindliche Gasphase durch die im Reaktor eingebaute Vorrichtung mit 
Of&iungen oder Kanalen gefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der hydraulische 
Durchmesser der im Reaktor eingebauten Vorrichtung 0,5 bis 20 mm betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die im 
Reaktor eingebaute Vorrichtung aus einer Schtlttung, eiaem Gestrick oder einem 
Packungselement besteht. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktor ein Strahldusenreaktor, eine Blasensaule oder ein Rohrbfindelreaktor ist. 
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6. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
^ Katalysator in Form von Teilchai mit einer mittleren KomgrOBe von 0,0001 bis 2 

mm vorliegt. 

5 7. Verfahren nach einem der Aaspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Epoxidation bei einem Druck zwischen 1 imd 100 bar mid einer Temperatm- 
zwischen 20 mid 100 ""C durchgeftihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 7, dadmrch gekennzeichnet, dass 
wahrend der Epoxidation dem Reaktor Katalysatorsuspension entnommen oder 
zugeftihrt wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekemizeichnet, dass Propen 
mit Wasserstofi^eroxid an einem Titan-haltigen Zeolith epoxidiert wird. 

15 

10. Vonichtung zur Durchfiihrung eines kontinuierlichen Verfahrens zur Epoxidation 
von Olefinen mit HydropCTOxid nach einem der Anspniche 1 bis 9, umfassend 
Reaktor, Querstromfilter und Behalter fiir Katalysatorsuspension. 
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BASF Aktiengesellschafl 23. Oktober 2002 

B02/0779 IB/RI/gzk 



Zusammenfassung 



Kontinuierliches Verfahren zur Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxid, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Epoxidation in einem Reaktor diirchgefiihrt wird, der mindestens 
einen in einer Fltissigphase suspendierten Katalysator enthalt, wobei die Fliissigphase 
durch eine im Reaktor eingebaute Vorrichtung nut Offiiungen oder Kanalen gefuhrt wird, 
und der Katalysator bei der Abtrennung der Epoxid-haltigen Fltissigkeit mittels einer 
Querstromfiltration im Reaktionssystem zuruckgehalten wird. 
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